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論文内容の要旨 
 半導体材料として様々な用途で利用されているアモルファスシリコン（a-Si）の
構造は、Si 原子を中心に 4 つの Si 原子が四隅に配置する四面体となるテトラへドラ
ル構造がランダムなネットワーク構造を形成している。したがって、結晶が持つ長距
離秩序はないが、局所的な短距離秩序を有することを意味している。熱力学的には、
a-Siは結晶のような安定構造に至る前段階のエネルギーのより高い非平衡状態にあり、
融点が存在する。また、結晶化の潜熱測定からアモルファスには構造緩和したいくつ
もの状態があることが示されている。また、真空蒸着などで成膜した a-Si は構造緩和
していないエネルギー的に高い状態をとり、200～600℃程度の熱処理により構造緩和
することが知られている。この構造緩和過程は、欠陥の消滅や Si-Si 結合角のばらつ
き減少など短距離秩序の変化と推定されており、アモルファスには、いくつもの準安
定状態が存在し、熱ばかりではなく経時的にも状態が変化することが知られている。 
a-Si の工業的な用途には薄膜トランジスタ（TFT）液晶ディスプレイや太陽電池な
どがある。アモルファス薄膜は、大面積に一様な薄膜を容易に作成できるため、更な
る応用が期待されているが、これらの製品では、光照射による劣化や TFT における駆
動中のトランジスタの特性変動などの現象があり、その利用の妨げとなっている。こ
の現象の要因の１つに挙げられているのが、アモルファス構造の熱的・経時的不安定
性であり、アモルファス構造の安定化は、物質科学の興味深いテーマであるが、応用
的にも非常に重要なテーマといえる。 
 本報告は、a-Si のアモルファス構造中に同じ IV 族元素であるが結合長さが 4%程度
異なる Ge を添加し、不規則なアモルファス構造の安定性に与える影響について研究
したものである。a-Si への Ge 添加に関するこれまでの研究は、非常に多くの研究者
により研究されているが Ge が結晶核となり核形成が促進されること、および Ge 結
晶の融点(959℃)が Si 結晶の融点（1410℃）に比べ低いために結晶化温度が下がるこ
となどと関連させて報告されている。すなわち、これらの報告では Ge 添加によりア
モルファス構造が不安定化していることが示されている。これに対し、本研究では
Ge の添加量をごく微量に制御する（Ge-Ge の結合が形成されない量）ことでアモル
ファス構造を安定化させる可能性があると考え、組成を変えた a-Si1-xGex 薄膜を作製
し、加熱焼鈍による結晶化の違いについてラマンスペクトル測定を用いて詳細に研究
を行った。また、熱処理において、その雰囲気が結晶化後の表面ラフネスや結晶配向
に影響することが知られており、雰囲気の結晶化に与える影響および Ge を添加した
場合の a-Si の結晶化への影響を検討した。 
 その結果、800℃、90分の加熱焼鈍に対し、Ge添加量が3%と17%の場合では結晶化
が抑制されアモルファス状態が安定化すること、また、27%では0%と同様に結晶化す
ることを見出した。そして、この安定化はアモルファスを構成するSiの歪んだテトラ
ヘドラル構造がGeを含むテトラヘドラル構造の存在により安定化するというモデル
を提案した。このモデルにおいてGeの添加量が20%～25%を超えると、平均的にGe-Ge
結合が形成される確率が増大し、実験結果をよく説明できる。また、加熱焼鈍におけ
る結晶化の際の雰囲気を、窒素ガス(N2ガス)、アルゴン、および真空とした時の600℃
および800℃における加熱焼鈍後のラマンスペクトルの変化から、窒素ガス雰囲気に
おける800℃の焼鈍後に結晶化が観察され、その他の条件では結晶化が観測されない
ことを見出し、その温度領域が窒素ガスの拡散過程が促進される温度領域と一致する
ことから、N-Nペアーが拡散することによるSiネットワークの過渡的な歪みが結晶化
を促進しているというモデルを提案した。また、このN-Nペアーの拡散に依る過渡的
な歪みの量は、Geを含むテトラヘドラルの歪量と同程度の1%~2%であると見積もり、
N2ガス雰囲気においても結晶化が促進されなかった結果から、Ge添加によるアモルフ
ァス構造の安定化の影響はN-Nペアーによる過渡的な歪みの影響より強いと結論した。 
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論文審査結果の要旨 
 平成30年1月11日に開催した博士論文発表会に引き続き実施した論文審査会におけ
る主査と副査に対する質疑応答および口頭試問の結果を要約する。 
 発表会に引き続いて審査会が行われたことから、横山主査より、発表会で発表した
内容に付け加える内容は無いかとの問いに、無いとの回答があった。 
篠崎副査より「ラマンスペクトルにおけるTO,LO,TA,LAとは何か？」との問いに、
これらは、本来は、結晶で定義されるフォノンの縦波・横波の光学モードと音響モー
ドであり、アモルファスで正確に定義されるものではないが、これまでに多くの研究
論文でかなり古くからアモルファスの振動モードとして定義されて使われており、ア
モルファスの構造（動径分布関数など）との関連もある程度説明がついているとの回
答があった。 
橘副査より、「ラマン分光測定が主な測定手段として使われているが、X線光電子分
光（XPS）やX線吸収微細構造解析（XAFS）のような測定を用いることはしなかった
のか？」との問いに、原理的にはそのような測定で構造の情報を抽出できると思うが、
試料は液晶等で使用されているものと同様に、ガラス基板上に形成した膜厚50nmの薄
い試料のため、Ｘ線回折測定を試みたが結晶の回折線を観測することが出来ず、XAFS
のような測定も行なわなかった。また、XPSは本研究でも組成の決定に用いているが
ケミカルシフトなどの違いは見られていない、との回答があった。 
立川副査より、「論文の考察の中でN-Nペアーの拡散に関する計算の参考論文を引用
しているが、その計算方法について説明して下さい」との質問に、密度汎関数法を用
いた64原子ぐらいの計算で時間発展させているとの回答があった。また、「N-Nペアー
の形成について、窒素分子の結合は3重結合で結合エネルギーが大きいが、計算結果
は分子となっているのか？」との質問に、文献にもペアーと成っており明確に分子と
なっているかどうかはわからないとの回答があった。また、「参考文献が2005年まで
ぐらいのものが殆どであるが最近のものは無いのか？」との問いに、検索した限り無
く、その理由としては、産業的にアモルファスSiの開発がされたのが1980年〜1990年
代であり、最近の計算科学の中では、SiGe系の計算はあるが酸化過程や応力に関する
分子動力学的計算が行われているとの回答があった。 
横山主査より、「ガラス基板の処理方法はどのように行ったのか？」との問いに、
液晶で使われている研磨されたガラス基板を用い、単純にUV洗浄により有機物を取
り除いた基板を用いた。その理由として、特殊な処理を行うとかえって表面を傷つけ
たりしてしまい結晶化に影響を与えてしまう可能性があるため、との回答を得た。ま
た、「数百度程度の加熱で、結合エネルギーの大きい窒素分子が解離して結晶内を動
き回るのは不思議であるが、窒素の挙動について実験的に検出は出来なかったの
か？」との問いに、組成分析で使用しているXPSを用いて測定したが、検出限界以下
であったとの回答があった。また、「試料の表面形状を原子間力顕微鏡（AFM）等で
 測定していないのか？」との問いに、この試料は測定していないが、一般にアモルフ
ァス薄膜の表面をAFM等で観測すると原子スケール程度の凹凸はあるが、かなり平坦
であるとの回答を得た。 
山田副査より、「ラマンスペクトルの測定結果から導き出したa-Siのエネルギーダイ
アグラムについて、細かいところに関しては、推測で描かれた部分があるがもう少し
正確にするための実験等について、どのように考えるか？」との問いに、組成をもう
少し細かく変え、焼鈍温度も細かく振って測定をすることで、エネルギー障壁の具体
的な変化などが明確になるのではないか、との回答を得た。また、「結果から考える
と今回の800℃の焼鈍条件では、窒素雰囲気のみで結晶化するので、初めから窒素雰
囲気が重要であること考えて実験を進めたのか？」との問いに、窒素が影響している
とは考えておらず、過去の文献で真空中または窒素雰囲気での実験が多く行われてい
たため、当初、実験のしやすい窒素雰囲気で行った。私の考えでは真空中においては
結晶化を阻害する要因がないので最適ではないかと考えていたが、雰囲気を変える実
験で窒素が重要な役割を果たしていることが分かった、との回答があった。 
 引き続き総合理学的な質問も含めた質疑に入り、篠崎副査より、SiとGeを混合した
時の結晶構造についての質問があり、すべての組成でダイヤモンド構造を形成すると
の回答があった。橘副査より、「アモルファスから結晶に転移する時は、一旦、テト
ラヘドラル構造がバラバラになってから結晶に移るのか？」という質問に、ラマンス
ペクトル測定からそこまで細かいことは言えないが、バラバラになる状態を経由して
いるのではないか、との回答を得た。この他、いくつかの質問に対して、満足できる
回答を得た。 
英語に関する質疑においては、審査委員に提出した試験の要旨にあるように、独力
で書き上げた博士論文の第１章のGeneral Introductionと第４章のGeneral Discussionに
書かれた英文より判断し、スペルミスや体裁について幾つか注意する点はあるものの
国際会議で口頭発表の経験もあり、英語で研究成果を発表する必要な最低限の能力は
持っていると結論した。また、海外出張や職場では、外国人技術者との意見交換等を
不自由なく行っているとのことであった。 
以上の本審査および学位論文発表会における回答の結果を踏まえ、審査委員会で議
論した結果、本申請者の研究内容および知識・能力は、博士の学位を与えるにふさわ
しい内容であるとの結論で全員が一致した。 
